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Losung in konzentrierter Schwefeleaure ist rotviolett, die Kiipe rot- 
braun gefiirbt; die daraus erhaltenen FBrbungen sind von denen des 
Anthraflavons kaum zu unterscheiden. 

0.3758 g Sbst.: 0.05168 g C1. 
(&,Hl,OrCl,. Ber. C1 13.8. Gef. C1 13.75. 

Sornit ist das D i p h t h a l o y l - a n t h r a c e n  aus der Literatur zu 
streichen. 

Auch sonstige Eigenschaften der Farbstoffe, so z. B. ihre leichte 
und quantitative Uberfuhrbarkeit in die entsprechenden A n t h r a c h i n o n -  
c a r b o n s a u r e n  sind nur durch die neuen Formeln erklarlich. 

H o c h s t  a. M. 

88. Frita Ullmann und Karl Ludwig Klingenberg: 
Untersuchungen iLber 2-Methyl-anthrachinon. 

(Eingegangen am 21. Februar 1913.) 

Bei den Versuchen, 2-Methylanthrachinon durch Oxydatioa in 
A n t h r a c h i n o n - 2 - a l d e h y d  zu verwandeln, ergab die schone Methode 
yon T h i e l e  und W i n t e r ' )  (Chromsaure bei Gegenwart von Essig- 
saareanhydrid und Schwefelsaure) die gunstigsten Resultate. Durch 
zahlreiche, systematisch durchgefuhrte Versuche gelang es, die anfiing- 
lichen Ausbeuten von 21 O/O auf 44 O/O der Theorie zu steigern. Das 
Verfahren wurde derart durchgebildet, daB es  fiir die rasche Dsrstel- 
lung kleiner Mengen von 2-Anthrachinonaldehyd sich sehr gut eignet. 
Fur die Gewinnung groBerer Mengen diirfte ee aber zu kostspielig 
sein, da infolge der geringen Loslichkeit des Methylanthrachinons in 
Eisessig-Essigsaureanhydrid sehr grode Mengen dieser Agenzien not- 
wendig sind, die sich nicht mehr auf einfache Weise regenerieren und 
gleichzeitig trennen lassen. 

Bessere Ausbeuten w urden erzielt, als das  Methylanthrachinon 
erst durch Bromieruiig in das  cu-Dibrommethyl -2-anthrachinon 
rerwandelt und dieses mit konzentrierter Schwefelsiiure in A n t  h r a- 
c h i  n o  u - 2 - a l d e  h y d ubergefuhrt wurde. 

Diese von O p p e n h e i m l )  zuerst ftir die Herstellung von Benz- 
nldehyd aus Benzalchlorid angegebene Methode, ist yon der Badischen 
Anilin- und Soda-Fabrik a) auf die Anthrachinonreihe iibertragen worden. 
Auch die Umwandlung des Methylanthrachinons in reines m-Dibrom- 
derivat wurde durch das  amerikanische Patent Nr. 893507 der gleichen 

') A. 311, 353 [1900]. 2) B. 2, 213 [1869]. 3, D. R.-P. 174984. 
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Firma zuerst bekannt. Jedoch muB nach der dort gegebenen Vor- 
schrift die Bromierung unter Druck ausgefuhrt werden. Es bedurfte 
einer grol3en Anzahl systematisch durchgefuhrter Versuche, urn die 
Bromierung auch unter Verwendung von offenen GefiiBen in befriedi- 
gender Weise durchzufuhren. Es gelang uns schlieBlich, das Verfahren 
derar t  auszuarbeiten, daB die Ausbeute an reinem Anthrachinon-aldehyd 
70 O/O der Theorie betrug. 

Der  2 -A  n t h r  a c  h i n  o n -  2 - a l d  e h y d  hat  die nusgesprochenen Eigen- 
schaften eines Aldehyds. Er lost sich in Natriumbisulfit, bildet ein 
gelbes O x i m ,  ein violettrotes H y d r a z o n ,  ein gelhes S e n i i c a r b a z o n  
und ein gelbes A z i n .  Letzteres farbt Baumwolle aus der Kupe iu 
gelben T h e n  an. 

Bei der Kondensation mit Dimethylanilin entsteht in fast quanti- 
tativer Ausbeute das 2-An t h r a c  h i n o n  y 1- [ t e t r a m  e t  h y 1 - d i a m  i no - 
d i p h e n y l l m e t h a n .  Diese, in schonen roten Nadelu krystallisierende 
Leukoverbindung kann mittels Bleisuperoxyd in einen grunen F a r b -  
s tof f  tibergefuhrt werden, der auljerordentlich schwer in Wasser los- 
lich, gelbstichiger als das Malachitgrun und gleichfalls lichtunecht ist. 

Die Bildung der L e u k o v e r b i n d u n g  erfolgt mch,  wenn man 
an Stelle des Anthrachinonaldehyds das cu-Dibrommethyl-anthrachinon 
benutzt, und die beiden Komponenten bei Gegenwart von Chlorzink 
atif dem Wasserbade in Reaktion bringt. 

Ganz anders verlauft clagegen die Reaktion, wenn man D i b r o m -  
m e t h y 1- a n t  h r a c  h i n o n rnit D i m e  t h y 1- oder besser D iHt h y I - 
a n i l i n  rasch auf hohere Temperatur erhitzt. Hierbei entsteht eine 
ganz andere Verbindung. Ks bildet sich ein stickstofffreier gelber 
K u p e n f a r b s t o f f ,  dessen niihere Untersuchung ergab, dalj e r  mit 
dem -ion I s l e r  hergestellten A n t h r a f l a v o n ' )  der Badischen Anilin- 
und Soda-Fabrik identisch ist. 

Dieser Farbstoff sol1 nsch den Angaben diesor Firma pin An- 
thracenderivat sein und nachstehende Konstitution besitzen (Formel 111). 

Der Farbstoff wird nach dem Patente tler Badischen Anilin- und Soda- 
Fabrik dernrt dargestellt, dal3 man 2-Methyl-anthrachinon oder dessen in der 
Seitenkette halogenisierte Derivate mit koutlensierenden Mitteln, wie kausti- 
schen Alkalien, alkoholisclier Kali- oder Natronlauge oder Erdalkalien behandelt. 

erhalten die Farbwerke vorm. Meister, 
Lucius PC Brfining, HBchst a. M., beim Kochen von cu-Dibromruethyl-anthra- 
chinon mit Nnturkupfw C in Nitrobenzollosung. 

Olfenbar den gleichen Farbstoff 

I )  D. R.-P. 199756; F r i e d l h n d e r ,  IX, 794. 
1) Patentanmeldung It'. 28692 IV/32 b BVerfahren zur Darstellang eines 

:,aelben Farbstoffs der .4nthrachinonreihea. 
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Die Hochster Farbwerke bezweifeln die von der Badischen 
Anilin- und Soda-Pabrik fur diesen Farbstoff augegebene Konstitution 
und sprechen die Vermutung aus, dal3 ein S t i l b e n d e r i v a t  vorliegt. 
Sie begrunden diese Ansicht damit, daB das Anthraflavon bei der  
Oxydation 2-Anthrachinoncarbonslure liefert I) und beim Erhitzen rnit 
Brom selbst biu 150° niir Brom') addiert, ohne dal3 Bromwasserstoff 
abgespalten wird. 

Bei der Nacharbeitunpl der Hiichster Anmeldung zeigte sich, daB 
beim Aufkochen YOU Dibrommethyl-anthrachinon mit Naturkupfer und 
Nitrobenzol sofort die Farbstoffbildung eintritt. Die Ausbeute betrug 
46 O/O der Theorie und das Produkt erwies sich als vollig identisch 
mit dem Anthraflavon und der von uns mittels Diathylenilin herge- 
stellten Substanz. 

Die O x y d a t i o n  mit Chromsiiure bereitete anfangs Schwierig- 
keiten, schliel3lich gelang solche in  Salpetersiiure-Losung. Hierbei 
entstand ausschliel3lich die 2 - A n  t h r a c h i n o n - c s r b o o s H u r e .  Beim 
Bromieren des Farbstoffs i n  der Hitze in  Nitrobenzollosung entwich 
kein Bromwasserstoff; selbst mit uberschussigem Brom entstand nur ein 
D i  b r  o m d  e r i v a t  von folgender Formel: 

- C H B r  - CHBr- -CO-" 
,,-co- n o- /'. - 

Wurde dieses Bromprodukt mit Diiithylanilin gekocht, so ging es 
i n  fast quantitativer Ausbeute in Anthraflavon uber. Ein Zweifel a n  
der Konstitution des Farbstoffs kann somit nach dem Gesagten nicht 
mehr herrschen. Ibm kann nur folgende Formel zukommen: 

11. 1 

Ein'Produkt von der Formel I11 miiate bei der Oxydation unbe- 
din@ ein Keton (Formel I V )  liefern. 

/\-co-/\ 

111. IV. 

I) Die gleiche Beobachtung habe ich schon vor Erscheinen der H8chster 
Anmeldung gemacht. .Ich aollte niLmlich aus Anthraflavon dorch Oxydation 
das Diphthaloyl-anthrachinon (Formel IV) herstellen und erbielt dabei nur 
2-A n thracbinoncarbonsiiure. F. Ul lmann.  
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Interessaot ist das Verbalten des D i  b r o m  ni e t h y 1- a n t  h r a c  h i  - 
n o n e  beim E r h i t z e n  auf 240-250O. Hierbei entwichen Strome vop 
Bromwaseeretoff. Das zunachst fliissige Reaktionsprodukt wird unter 
Aueacbeiduog von feinen Nadeln zuerst dickflussip, und spiiter fest. 
Der neu eotstandene Korper ist, wie weiter unten gezeigt wird, ein 
T o l a n d e r i  v a t  resp. 2.2 - D i a n t b rac h i n on y 1- ace t y I e n - d i b r o m i d  
und oflenbar nach folgender Cleichung: entstunden : 

2 
"---CO-y'\-- CH Brp 

Dad diesem Produkt vorstehende Formel zukommt, geht daraus 
hervor, da13 beim Erhitzen mit Diiithylanilin oder Alkaliphenolat dae 
Rrom aus der Verbindung entfernt wird. Es bildet sich das eotspre- 
chende Tolaoderivat, das 2 .2-Dian  t h r a c h i n o n  y l -  a c e  t y i e n ,  

/\,-co-,/\-c -1 c--/\-co-/.--. 

VI. 
I I  

: I  ' I  

,,~-CO-'. , \./-co-L, * 

Auch dieses Produkt fiirbt oach der Kiipeomethode B ~ u m w o l l e  
in gelben T h e n  an. Bei der O x y d a t i o n  des Farbstoffs entsteht in 
quantitativer Ausbeute 2- A n t h r a c h i  nou - c a r  bo  n s i i  u r e. Durch Bra- 
mieren wird aus dem Acetylenderivat wieder leicht das D i a n  t h r a -  
c h i n  o n  y I - a c e  t y I e n  d i  b r o m i d zuriickgebildet. 

E x  p e r i m e n  t e I 1  e r ' r e  i 1. 
Yon den zahlreichen Versuchen, die angestellt wurden, u m  das  

Xiethylunthrnchinon direkt zum Alrlehyd z u  osydieren, gab der nach- 
stehende die hesten Resultate. 

4 g Methylanthrachinou wurden in einem Gemisch von 40 ccm 
Essigslure und 60 ccm Essigsiluresnhydrid beiB geltist und unter Um- 
scbutteln erkalten gelassen, wobei sich ein Teil des Methylanthra- 
chinons in feinen Krystallen wieder abschied. Dann wurden allmlh- 
lich 4 ccm konzentrierte Schwefelsiiure hinzugefiigt, ein mechanischer 
Kiihrer eingesetzt und bei ca. 20°, unter kraftigem Ruhren, innerhalb 
1 Stunde eine Auflosung Ton 4.8 g Chromsaure in 70 ccm Essigsaure 
i n  kleinen Anteilen hinzugegeben. Das zunicbst hellgelbe Reaktiond- 
gemisch farbte sich zuerst bellgrun, wurde nllrnablich dunkler und 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 46 
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dunafliissiger. 
etwa 1 Stunde 
weiSer Kbrper 

Nach dem Hiazufiigen der  Chromsaure wurde noch 
gertihrt und rnit Eiswasser vereetzt, nobei sich ein - 

- abschied. Dieser wurde ahgesaugt, neutral gewaschen 
und zur Verseifung dea gebildeten D i a c e t a t s  rnit ca. 40 ccrn roher 
Salzsiiure etwa 10 Minuten gekocht, mit vie1 Wasser versetzt, abge- 
saugt und zur  Entfernung der  Carbonsiiure niit etwas Ammoniak und 
Wasser ausgekocht und im Filtrat die gebildete Carbonsiiure mit Salz- 
s h r e  heiB auegefallt. 

Der  Ruckstand wurde nunmehr in ca. 30 ccrn Essigsaure gelZist, 
mit 2 ccm Phenylhydrazin versetzt, wobei sich das H y d r a z o n  sofort 
a h  dicker Niederschlag in violett-roten Nadeln abschied. Es wurda 
warm abfiltriert und mit heinern Alkohol gewaschen. Die Ausbeute 
betrug 2.46 g Hydrazon vom Schmp. 239-240O. Aus dem Filtrat 
wurde durch Zusatz von Wasser das unverlnderte Methylanthrachioon 
(0.88 g) abgeschieden, das  durch geringe Mengen Hydrazon schwach 
rZitlich gefiirbt war. 

F u r  die Abscheidung des Aldehyds wurden 2.4 g Hydrazon rnit 
36 ccm Eiclessig erwarmt, hierauf 36 ccm Formaldehydlosung und 
3 ccm konzentrierte Schwefelsilure hinzugegeben und etwa 10 Minuten 
riickfliel3end erhitzt. Dabei farbte sich die zuniiohst dunkelrote Lii- 
sung hellgelb und aus der  fast vijllig klaren Fliissigkeit schieden sich 
nach dem Erkalten fast farblose Bliittchen von 2 - A n t h r a c h i n o n -  
s l d e h y d  aus. Die Ausbeute betrug 1.42 g. Aus der Mutterlauge 
wurden noch 0.19 g Aldehyd durch Eindarnpfen erhalten, so daO die 
Gesamtausbeute 1.61 g = 92.7O;o der Theorie betrug. 

0.1450 g Sbst : 0.4050 g COz, 0.0447 g HzO. 
Cl5B8O, (336). Ber. C 76.27, H 3.39. 

Gef. )’ 76.18, 3.42. 

Der 2-Anthrachinon-aldehjd bildet nach dem Umliisen aus Eis- 
essig schwach gelbliche BlHttchen oder Nadeln. E r  schmilzt bei 18s 
-1890 korr. und ist in Ather und Ligroio in der Hitze, sowie im 
kalten Alkohol sehr schwer Ioslich. HeiSer Alkohol last ihn gut. 
Benaol, Toluol, Eisessig und Aceton Iijsen ziemlich schwer in der 
Xiilte, leicht dagegen in  der Hitze, mit schwach gelber Farbe. Py- 
ridin und Anilin nehmen ihn schon i n  der Kiilte spielend leicht auf. 
In Alkali ist er vollstiindig unloslich. Von konzentrierter Schwefel- 
silure wird e r  bereits in der  Kalte rnit gelber Farbe gelost; auf Zu- 
satz von Wasser fiillt er i n  weiI3en Flocken wieder aua. Chromsilure 
axydiert den Anthrachinonaldehyd in essigsaurer LZisung leicht zur  
A n t h r a c h i n o n  - c a r b o n s a u r e .  Verdiinnte Katriumbisulfitlosung 
nimmt den Aldehyd in der  Hitze leicht auf. 
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w - D i b r o m - m e t  h y l - a n t h r a c h i n o n ,  

Vorstehende Verbindung wurde zuerst von M. El. Is ler ' )  (amerika- 
nischrs Patent 893 507 der Badischen Anilin- und Sodafabrik) du;ch'Erhitzen 
von 2-Methylmthrachinon mit etwas mehr als der berechneten Menge Brom 
i n  geechlossenen GofUen unter Drack anf 1700 dargeetellt. 0. Fischer') 
wandte das gleiche Verfahren bei einer Temperatnr von 180-1400 an nnd 
erwithnt in seiner Arbeit auedriicklicb, dab er zur Reinigung sein Rohprodukt 
xuchrere Male nus Benzol oder Esaigtither umkrystallisieren m a t e .  

Bei unseren Versuchen war  d s s  Hauptaugenmerk in erster L i n k  
dsraui  geriohtet, das unangenehme Arbeiten im geschloseenen Rohr zu 
urngehen und die Bromierung im offenen Gefiilj vorzunehmen. 

Zur Bromierung diente ein mit eingeschliffenem RiickflnSkiihler ver- 
scliener Kolben. Das Brom wurde aus einem kleinen Tropftrichter, der von 
nben lose in das Kiblrohr eingefiihrt war, zutropfen gelassen. Die entwei- 
chende Bromwasserstoffs&ure wiirde mittels eines weiten Glasrohree durch 
Snuglutt sbgesogen und von Wasser absorbiert. Der Bromiernngskolben wird 
zaeckmiiBig leer gewogen, damit man an der Gewichtszunahrne die tort- 
slxhreitende Bromierung verfolgen kann. 

Es kam uns des weiteren darauf an, ein an cu-Dibrommethyl- 
nnthrachinon moglichst reiches Bromierungsprodukt zu erhalten. Es 
w urde deswegen zunschst auf die Reindarstellung des cu-Dibrommethyl- 
anthrachinons durch Krystallieation verzichtet und eine Wertbestim- 
niung des  Rohproduktes ausgefuhrt. Hierzu wurde eine gewogene 
ilenge mit konzentrierter Schwefelsaure verseift und daon der gebil- 
dete A l d e b y d  a l s  H y d r a z o n  abgeschieden und gewogen. 

Aus den zahlreichen Versuchen (ca. 20) ging hervor, da6 dic Bromiernng 
dcs Methylanthrachinons bei 140-1500 sehr schlecht gebt. Bei erli6hter 
Temperatur, wobei auch eine Vcrflissigung der Masse stattfindet, stieg dio 
Ausbeute bis auf ca. jedocb war infolge der hohen hicrzn ncitigeu 
lieaktioostemperatur von ca. 210'3 das erhaltene Hydrazon unrein und immer 
broxn haltig. 

Ans diesem Grunde gingp yir dazu iiber, die Bromierung in einem 
L6sungsrn i t te l  vorzunehmen. Es wurde zunschst Tetrachlofithan, daon 
tn-Chlornitrobenzol gepriift, wobei ein sehr reines Produkt erbalten wurde und 
die Ausbeuten stiegen auch aut 77 O/O der Theorie. Es machte jedoch Schwie- 
rigkeiten, das m-Chlornitrobenzol quantitativ aus dem Bromierungsprodukt zu 
entfernen, wozu ein mehrmaliges Anskochen mit Alkohol nnumg&nglieh 
n6tig war. Deshalb gingen wir schlieDlich zum N i t r o b e n z o l  als L6sungs- 
niittel iber und erzielten damit sehr gute Resultate. 

Die nachstehenden Angaben sind genau inne zu halten, d a  jede 
Abweichung eine Verringerung der Ausbeute zur Folge hat. Beeonders 

- - 

1) J. pr. [2] 80, 287 [1909]. 2, J. pr. p2] 79, 561 [1909]. 
46' 



ist auf genaues Einhalten der angegebenen Temperatur und auf mog- 
lichst langsames Bromieren Rilcksicht zu nehmen. 

17.75 g aus Alkohol umkrystallisiertes Methylanthr8chinon wiirden 
in 17.75 g Nitrohenzol bei 1459 ge16st und dann zu dieser Id53uug 
allmahlicb 38.4 g = 12.4 ccm ( I 1 h  der theoretischen Menge) Brom zu- 
tropfen gelassen. Die Temperatur des Olbades war anfangs 145--150°, 
zum SchluB der Reaktion wurde auf 160° erhoht. Die Bromierung 
dauerte 7 Stunden. Nachdern etwa 3 / r  der Brommenge zugeflossen 
war, begannen sich Krystalle des Dibromids am Boden des GefIBes 
nbzii,etzen, die schliealich, gegen Ende, die ganze Losung breiartig 
erfiillten. Es ist zu empfehlen, das  Brom moglichst langsam zutropfen 
zu l ~ s s e n  uiid die Masse Biters umzuschirtfeln, da  es sich zeigte, dnB 
man um so groBere Bliittchen von Dibromid bekommt, je langsamer 
die Reaktion vor sich geht. Wird das  Broni zu schnell zuf l iehn 
gelassen, so bildet sich leicht Tribromid. 

Nach dem Erkalten wurde die Masse mit Alkohol verrieben, ab- 
gesaugt und nochmals mit Alkohol ausgekocht. Es wurden auf diele 
Weive 27.77 g = 91.5Olo der Theorie an Dibrom-methyl-anthrachinon 
erhalten vom Schmp. 208-9180. 

Das auf diese Weise hergestellte Produkt ist nach einmaligem 
Unikrystallisieren aus Toluol rein und bildet dann diinne Blattchen, 
die bei 228-229O korr. schmelzen. ( F i s c h e r  gibt 219--220° an.) 
Fiir alle Reaktionen wiirde aber das Rohprodukt benutzt. 

0.1477 g Sbst.: 0.1460 g AgBr. 
C I ~ H s O s B r ~  (380). Ber. Br 42.11. Gef. Br 42.06. 

Das Dibrommethpl-anthrachinon ist in Ather iind Ligroin tlnliij- 
lich, in heiBem Alkohol und Aceton spurenweise l6slich. Benzul, 
Toluol und Eiseasig &en gut in der  Witrme, der Reihenfolge nach 
leichter, mit schwach gelber Farbe. HeiSes Nitrobenzol, Anilin uiid 
Pyridin iiehmen den K6rper sehr leicht auf. 

Fiir die Umwandlung des Dibrommethyl-xnthrachinons in -1 11 - 
t h r a c h i n o n - a l d e h y d  wurde im wesentlichen nach den Angaben 
des 1). R.-P. Nr. 174984 der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik pe- 
rtrbeitet. 

27.77 g rohes Dibromid wurden niit 278 g konzentricrter Schwefelsiure 
in einem geriinmigen Kolben auf 125-130° erwarmt. Aus der orapgegelbcn 
1,kung entwich unter Aufschiiumen Bromwasserstoff, der durch einen s&w--r- 
chen Luttstrom fortgefiihrt und von Wasser absorbiert wurde. Es ist eseck- 
maBig, die Reaktionsmssse Bfters umzuschiitteln oder bei Verarbeitung gr6l3ercr 
Mengen einen Riihrer einzusetzcn. Nach Ablaut von 3 Stunden war die Re- 
sktion heendet; zur erkalteten schwefelsauren LBsung wurde Eis hinzu- 
gegeben, der gebildete Aldehyd sbgesaugt und mit heil3em W s s e r  gcmaschen. 
Der noch feuchte Riickstand wurde dann zur Entfernung der gebildeten Car- 



bonsiure n i t  Wasser und etwas Ammoniak aufgekocht, wieder abgesaugt und 
im Filtrat die Anthrachinoncarbonsiure (3 g) mit Salzsiiure ausgefiillt. Der 
von der Carbonsiiure befreite Rohaldehyd wurde noch feucht in der Siedehitze 
wiederholt (6 -8-mal) mit verdiinnter Bisulfitl6sung extrahiert , bis eine ge- 
zogene filtrierte Probe beim Ansiiuern und Aufkochen klar blieb. Im ganzen 
wurden etwa 50 ccm techn. NatriumbisulAtcLBsung und 300 ccm Wasser ge- 
braucht und fast der ganze Rohaldehyd lBste sich hierbei an€. Zu dieser 
Loaung wurde jetzt in der Siedehitze rohe Salzsaure hinzugefiigt, wobei sich 
der Aldehyd in verfilzten Nadeln ausschied. Aus 17.7 g Mctliylanthrachinon 
wiirden 13.2 g Anthrachinonaldehyd erhalten, daa sind 70 Ol0 der Theorie. 

Der  so gewonnene sehr reine A l d e h y d  schrnilzt bei 185-186'' 
uiid ist in seinen Eigenschaften vijllig identisch niit dem nach dem 
C11ronisiiureverfahren erhalteneu Prodakt. 

Das H yd razo  n ,  dossen Herstellung bereits erwihnt wurde, bildet, aus 
Eiaecsig umkrystallisiert, rotviolettc, bci 242O korr. schmelzende Nadeln. 1.i- 
giuin, .ither und Alkohol h e n  in der Siedehitze sohr schwer, 'Benzol, 
Toluol und  Eiscssig sehr wenig in der Kiilte, leicht dagegen in der Hitze 
niit ornuger Farbe. Nitrobenzol, Pyridin und Anilin nehmen das Eydrazon 
bei gew6hnlicher Temperatur leicht auf. Konzentrierte Schwefelsiiure l6st in 
der Kilte mit gelbgruner Farbe und auf Znsatz von Wasser scheidet sich 
tla? Hydrazon in roten Flocken wiedcr aus. Wird aber die schwefelsaure 
Lbaiing erhitzt, so findet ein Farbenumschlag nach gelbrot statt, und beim 
Verdiinnen rnit Wasser scheidet sich der Aldehyd ab. Mit Natronlauge und 
Hydrosulfit entsteht eine rote Kiipe, aus der Baumwolle in weinroten T h e n  
anqefdrbt wird, die bcim Verhingeu schwach violettrot werden. 

0.1638 g Sbst.: 0.4640 g COP, 0.0633 g HsO. - 0.1448g Sbst.: 10.7 ccrn 
N (W, 763 mm). 

Ca1Hl,02Ns (326). Ber. C 77.30, H 4.29, N 8.59. 
Gel. D 77.26, D 4.28, x 8.67. 

Das O \ i m  wurde in essigsaurer L6sung hergeetellt. Es bildet stroh- 
gelbe, verfilate, bei 238-239O schmelzcnde Nadeln. Es ist unloslich i n  Ather 
und Ligroin, wird sehr schaer von Benzol und Alkohol, gut in Eisessig in 
der Sicdehitze mit gelber Farbe autgenomnien. Die orange L6suug i n  alko- 
holischem Kali bleibt beim Verdiiunen mit Wasser klar. 

0.2238 g Subst.: 10.4 ccm N (20°, 761 mm). 
Cl5HgO8N (251). Ber. N 5.57. Gef. N 5.43. 

\'ersetzt man eine heiBe Litjung von 1 g 2-Anthrachinonaldehyd in 
I0 ccin Eiscssig mit einer L6sung von 1 g Seniichrbazidchlorhydrat und 1.5 g 
Nhtriumacetat in 6 ccm 50-prozcntigor Essigsiiure, so scheidet sich eofert das 
Semioarbaz id  als vclumin6ser, gelber Niederschlag ab, der hua vertilzten 
klrincn Ndolchen besteht. Es wurde naeb dem Filtrieren m i t  heiBem Wasser 
aiisgekocht usd nach dem Trookneh aua Nitrobenzol umkrystalliaiert. (1.1 g 
== 88.9 010 der Theorie.) 

0.2094 g Sbst. : 0.5030 g COa, 0.0738 g HsO. 
C16Hll 0,NS (293). Ber. C 65.53, H 3.76. 

Gef. * 65.51, D 3.92. 



Das Semicarbazid schmilzt bei 3970 korr. nnd ist in Alkobol, Ather, 
Benzol, Tolnol, Ligroin nicht Ibslich. HeiSer Eieessig nnd Pyridin lbsen es 
sehr schwer mit schwach gelber Pnrbe. Tn kaltem Nitrobenzol nnd Anilin 
ist der Korper schwer loslich, leicht dagegen in der Hitze. Die Losong in 
konzentrierter Schwefelshre ist rotlich gelb. 

Die B i s u l f i t v e r b i n d u n g  bildet fast farblose Krystilllchen, die sehr 
schwer in kaltem, leicht in heiBern Wasser und gut in siedendem Alkold 
lbslich sind. 

0.1559 R Sbst.: 0.0325 g Na3SO4. 
ClsI?,Oa + NaHSOa (340). Ber. Na 6.77. Gel. Na 6.75. 

2 -Ant  h r  n c h in  on  a l d e  h y d- az i n , 
' '- CO-,'\. CH: N.N: CH. -,- CO- '' 

I .  
\,- co- -./ ,,'-cO-\/ I I  

Das Azin schied sich auf Zusatz von Hydrnzinhydrat zu einec' heibeu, 
essigsauren LGsung von Anthrachinonnldehyd als gelber, voluminoser Nieder- 
schlag aus. Durch UmlBsen aus Nitrobenzol wurden hellgelbe, verfilzte, Lei 
410° schmelzende Nadeln erhalten. 

0.1833 g Sbst.: 9.3 ccm N (18.7O, 756 mm). 

Das Azin ist in  Benzol, hlkohol, Ather, Pyridin, Eisessig, Aoeton nieht 
lbslich. In heiSem Nitrobeozol l6st es sich schwer mit gelber Farbe uiid 

krystellisiert beim Erkalten v6llig wieder aus. Von konzentrierter Schweh.1- 
s ~ u r e  wird es mit gelber Farbe autgenomrnen. 

.4ns der Khpe wird Banmwolle in schniutzigblaugrhnen Tonen ange- 
farbt, die an dar Luft in ein schwaches Gelb iibergeheu. 

2 - A n t h r a c h i n o n  y 1 - [ t e t r a  m e t h y 1 -d  i a mi no  - d i p  h e n  y I] - m e t h a n , 

CsoHr604N, (468). Ber. N 5.98. Gel. N 5.93. 

'',-Co--fj.CH = [CsH4. N(CHa)i]*. 
< > - C O - ' G  

I n  einem kleinen Kolben wurden 3.4 g Aiithrachinonaldehyd iu 
10 ccm Dimethylanilin heiB gelost und erkalten gelassen, wohei 
der Aldehyd in feinen Nadeln teilweise wieder auskrystallisierte. 
D a m  wurden 3 g pulverisiertes, geschmolzenes Chlorzink hinzugefugt 
und der Kolben rnit einem Chlorcalciumrohr verschlosaen. Beim Er- 
wiirmen auf dem Wasserbade lbste sich zuerst der Aldehyd auf und 
alsbald schied sich das Kondensatioosprodukt io roten Rrystallen ab, 
welche die Masse breiartig erfiillten. Nach ca. 2 Stunden wurde die 
Masse rnit Alkohol versetzt, erwiirmt und heiB filtriert. Es hinter- 
blieben 4.22 g, das sind 90 OIO der Tbeorie, vom Schmp. 235-237O. 

Fiir die Analyse wurden 1.5 g in wenig heil3em Benzol geliist 
nnd rnit Alkohol versetzt. Aus der rotgelben Losung kryatallisierten 
im Verlauf von 2 Stunden schbnp rote Nadeln Bus, die bei 240-241O 
(korr.) schmolzen. 
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0.1727 g Sbet.: 0.5115 g CO?, 0.0967 g H20. - 0.1948 g Sbst.: 10.1 ccm 
N ( 1 7 O ,  751 mm). 

& , H ~ ~ O , N ~  (460). Ber. C 80.87, H 6.08, N 6.09. 
Gef. P 80.77, D 6.22, D 6.04. 

Das 2-A n t h r ac h i n on y I-  [ t e t r a  m e t h y 1 - d i  a m  i n o - d i p  h e n y 13 - 
m e t h a n  ist in  Alkohol, Ather und Ligroin nicht loslich. Benzol, 
loluol, Aceton, Eisessig und hnilin liisen mit gelbroter Farbe be- 
sonders leicht in der  Wiirme. In Nitrobenzol ist es  schwer, in  d e r  
Wiirme dagegen leicht loslich. Pyridin nimmt es schon in  der  Kiilte 
spielend leicht auf. Konzentrierte SchwefelsBurs lost rnit gelber Farbe ; 
beim Versetzen mit Wasser wird die Losung hellgelb und bleibt klar. 

Die gleiche Verbindung entsteht, wenn man statt des 2-Anthra- 
chinonaldehyds das w-Dibrommethyl-anthrachinon verwendet und 
sonet ganz analog verfihrt. Die Ausbeute betriigt jedoch nur 5 8 . 6 O i O  
der  Theorie. 

Aus 5 g o-Dibroinmetbyl-anthrachinon, 25 ccm Dimethylanilin und 7.5 g 
Zinkcblorid wurde nach 5-sttndigeni Erhitzen auf dern Wasserbad 3.6 g 
Kondenscltions-Produkt erhalten. 

0.2017 g Sbst.: 10.5 ccm N (18.5O. 794 mm). 

Es erwies sich sls vollig identisch mit der aus dem Anthrachinon- 
CalH2eOpNp (460). Ber. N 6.09. Gef. N 6.06. 

aldehyd erhaltenen Leukoverbindung. 

8 .2-Dian t h rac h i  n o n  yl - i i th  y l e  n (Anthrafiavon) (Formel 11). 
Wie bereits in  der Einleitung erwiihnt wurde, entsteht diese 

Verbindung sowohl durch Einwirkung von Naturkupfer C auf 
~-Dibrommethyl-anthrachinon, als auch durch Erhitzen des Brom- 
derivates rnit Diathylanilin. Die Ausbeute an Anthraflavou nach dem 
ersten Verfahren ist etwas besser, jedoch liefert die zweite Methode 
in kiirzerer Zeit viillig reinen Farbstoff. 

a) Mi t t e l s  N a t u r k u p f e r  C. 3.8 g w-Dibrommethyl-anthrchinon 
wurden mit 30 ccm Nitrobenzol und 2 g Naturkupfer C erhitzt. Nach dem 
Aufkoahen wurde die gelbe LBsung pl6tzlich dickflfissig, unter Ausscheidung 
von gelben vertilzten Nadeln des Farbstofls Die Reaktion wurde unter- 
brochen, der Farbstoff abgosaugt und rnit heiDeni Alkohol gewaschen. Dann 
wurde er zur Entfernung des Kupfem entweder mit verdhnnter Salpetersbure 
erwkrrnt oder mit Ammoniak and Amrnoniumchloridl6sung lhgere Zeit ver- 
riihrt, wieder abgeeaupt, mit heiSem Waeeer gewuchen und getrocknet 
(1.02 g = 46O/o d. Th.). Der erhaltene Parbstoff bestand am gelben langen 
Nadeln, die hei 4800  noch nicht schmelzen. 

b) Mi t t  e l s  D i b t h y l a n i l i n .  4 g ~Dibrommethyl-anthrachinon wnrden 
mit 8 g Dfiithylanilin echwach erwkrmt; nach erfolgter LBeung wurde die 
braungelbe FlUssigkeit rasch zum Sieden crhitzt und die Flamme dann sofort 
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entfernt. Unter heftiger Reaktion schieden sich gelbe verfilzte Nadeln des 
Farbstoffes aus, welclie die Mavse breiartig erftillten. Nach dem Verdiinnen 
mit Eisessig wurde ' der Parbstoff abgesaugt, nochmals mit Eisessig ausge- 
kocht und mit heiBem Alkohol geaawhen (0.95 g = 41.3% d. Th.). 

0.1 178 g Sbst.: 0.8521 6 CO2, 0.0386 g HsO. 
c80&604 (440). Ber. C 81.82, H 3.64. 

Gef. )) 81.52, 3.64. 

Die nach beiden Methoden hergestellten Produkte sind viillig 

Zur Analyse wurde ein Teil des mittels Kupfer hergestellten Produktcs 
identisch. 

aus Nitrobenzol umkrystallisiert. 

0.1687 g Sbst.: 0.5061 g '201, 0.0581 g I-120. 
CaOH1604 (440). Ber. C 81.S2, H 3.64. 

Gef. 81.81, * 3.83. 

Der Parbstoff ist i n  allen niedrig siedenden Losungsmitteln, wie 
Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin, Pyridio, Eisessig und Acetoo uo- 
liislich. HeiOes Xylol lost auflerordeotlich schwer rnit gelber Farbe. 
I n  kaltem Anilin und Nitrobenzol ist e r  unloslich, und auch selir 
schwer loslich in der Hitee rnit gelber Farbe. Ronzentrierte Scbwefel- 
saure nimmt ibo leicht mit rotvioletter Farbe auf, die sich beim Er- 
hitzen nicht Tindert. Beim Versetzen mit Wasser fallen intensiv gelb 
geffrbte Flocken aus. 

Mit Hydrosulfit und Natronlauge gibt der Korper eioe rote 
K i i p e ,  I ~ U S  der Baumwolle in rotbraunen Tiinen angelarbt wird; beini 
Verhlngen an der I d ,  schllgt die Farbung i n  eio intensives Gelb 
urn. Das Produkt erwies sich als rollig identisch rnit dem A n t h r n -  
f l a v o n  der Badischen Anilin-iund Soda-Fabrik. 

Durch Kochen mit Nlrtriumbichrornat und Salpetersaure uuter 
RuckfluB geht clas Anthraflavoo in die 2 - A n t h r a c h i n o n - c a r b o n -  
s i i u r e  uber. Dna rnit Wasser ausgefallte Reaktionsprodukt wurde diirch 
Losen in Ammoniak yon Spuren ron Anthraflalron getrennt und mit Salz- 
s lure  aus  der alkalischen Lijsung wieder ausgefiillt. Die robe Saure 
schmolz bei 283O. Durch Umlosen aus Eisessig wurden schone, bei 
2 8 5 O  schmelzende Nadelu erhalteo, die sich als vollig irlentisch er- 
wiesen mit der von L i m p r i c h t  und W i g a n d ' )  aus B e n z o p h e n o n -  
d i c a r b o n s a  ti r e  dargestellten Sulstaoz. 

0.1699 g Sbst.: 0.4440 g COs, 0.0528 g HaO. 
CljH80,  (252). Ber. C 71.43, 

GeF. x 71.27, 

I) A. 811, 182. 

H 3.17. 
B 3.45. 
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synm. 2.2'- D i a n t h r a c h i  n o n J 1 - H t h y le n - di b r  o m  i d  (Formel I). 
F u r  die Ilemtellung des Dibromides wnrde eine Losung von 

0.9 g 2.2-Dist1thrachinonyl-athylen in 10 cctn Nitrobenzol mit 1 g 
Brom eine Stunde lang am RuckfluSkuhler gekocht. GCgen SchluIj 
der  Reaktion war  noch iiberschiissiges Brom vorhanden. Schoa in 
der  Iiitze schieden sich schwach gelbgriine- Krystalle aus, die nach 
dem Erkalten abfiltriert und rnit Alkah6l ausgekocht wurden (0.75 g). 

Aus der Nitrobenzolmutterlouge wurden dnrch Ausfallen mittek 
Alkohol noch 0.:; g erbaltcn. Die Gesamtausbeute betrug also 8 5 . i 0 i 0  
der  Tbeorie. 

0.1737 g Sbst.: 0.1086 g AgBr. 
CaoH1gOiBrg (600) Ber. Br 26.67. Gef. Br '16.60. 

Das 2 , 2 ' - D i a n t h r a c h i n o n )  l - a t h y l e n - d i  b r o m i d  schmikzt iiber 
400°, iat in Alkohol, Ather, Benzol, Xylol, Aceton, Ligroin, Eisessig 
ulicl Pyridin unloslicb. In heiflem Nitrobenzol lost es sich schwer 
rnit gelber Farbe. Konzentrierte Schwefelaaure nimnit d ie  Sulstanz 
mit roter Parbe auf. 

Wird der Korper niit Dihthjlaniliu zum Sieden erhitdt, so erbalt 
rnau in fast qtrantitativer Ausbeute das  A n t h r a  I lavon zuruck. 

0.4 g 2.2-Dianthrachinonyl-~thylen-dibromid wurden mit 12 ccm Diathyl- 
anilin zum Sieden erhitzt. Dabei ging die Substanz mit gelber Farbe in Lo- 
sung. Dann farbte sich die Flfissigkeit sohwach rotlich, und pltitzlicli fie1 
das Anthraflavon in gelben verlihen Ndeln ans. Es wurde abfiltriert, mit 
heiDeni Alkoliol gewaschen und gdrocknet. Das erhaltcne Authraflaoon war 
vBllig bromlrei. Ausbeute 0.28 g = 95,5'J/0 der Theorie. 

0.1383 g Sbst.: 0.4138 g CO,, 0.0410 g HaO. 
C 3 0 H I 0 0 1  (440). Ber. C 81.82, H 3.64. 

Gel * 81.62, D 3.87. 

s p ~ m .  2.2 - D i a n t h r a c h  i n  o n 3 1- a c e  t y  Ir - d i I)ro m i d  (Formel V). 
Vorstehende Siibstanz bildet sich durch Erhitzen von m-Dihrom- 

methyl-anthrachinon. 
S g cv-Dibrommcthyl-anthracliinon wurden 10 einem weiten Reagensrohr, 

d,ia in cinen mit Ycliwcfelsiuro gefiillten Kolben tauchte, erhitzt. h i  225" 
wurde (lie ganze Muse fliissig und nabm eine rotbraune Fgrbung an. Bei 
2300 begann sich Bromwasserstoffsiiufk zu entwickeln. Als daa in die Masso 
eintauchende Thermometer 2400 anzeigtc, war die Reuktion in  vollem Gange, 
cs entwickelten sich lebhafte Blasen von Bromwasserstoff und die Masae 
wurde wieder dickflbssig. Es ist eu empthlen, Reagensrohr mit .Thermo- 
meter vorher zu wsgen, darnit man am Gcwichtsverlust fatatellen kann, wie 
weit die Reaktion gediehen ist. Nach etwa 2 Stunden war die Reaktion be- 
endet. Es wurde erkalten gelassen, und die gelbbraune Kr$stallmas$e im 
Mirser zerkleinert. Dieses Rohprodukt schmdz bei 340- 3450. kusbehte: 
6.1 g = 96.8°/0 der Theorie. 



Zur Entfernung etwa noch unverBnderten w-Dibrommetbyl-anthrn- 
chinons wurde mit Toluol auagekocht, warm abgeeaugt, mit Alkohol 
gewaschen und getrocknet. Es wurden 3.7 g eines gelben krystalli- 
iiischen Karpers erhalten, der bei 358-360° schmolz. Zur A n a l j s e  
wurde er aus  Nitrobenzol umkrystallisiert und i n  Form von gelben 
bei 360° schmelzenden Nadeln erbalten. 

0.1904 g Sbet.: 0.1197 g AgHr. - 0.1945 g Sbst.: 0.4311 g CO~,O.0438 g 
HsO. 

C a o H 1 4 0 4 B ~  (598). Ber. C 60.20, H 2.34, Br 26.76. 
Gef. 60.32, 2.50, * 26.75. 

]>as 2.2 - D i nn t h  r a c h  i n  o n  y 1-a c e  t y  1 e n  - d i  b r o m  i d  ist i n  A 1- 
kobol, Ather, Beozol, Ligroio, Aceton und Eieessig nicht loslich. 
HeiWes Pyridin lijst es sehr schwer mit gelblicli griiner Farbe. Anilin 
iind Nitrobenzol Iijsen etwas in der Kiilte, leicht in der Wiirme niit  
galber Farbe. Koozeotrierte Schwefelstiure wird dunkelrot gefiirbt. 

klit Hydrosulfit und Natronlauge gibt der  Kijrper eine rote K u 1) e ,  
nus der  Baumwolle in schmutzig brauoroten Tonea nogef'arbt wird, 
die beim Verhangen an der Luft in ein schwaches Gelb iihergehen. 

2.2 - D i a n  t h r a c  h i  n o n J 1- a c  e t  y l e n  12.2- D i p  h t h a l o y  1 - t n I a n] 
(Formel 1'1). 

Kocht man 2.2-Dinnthrachinonyl-ncetylen-dibromid liingere %eit  
rnit Diiithylaoilin, so wird es entbromt uoter Rildung vorstehender 
Sabstanz. 

1.5 g 2.3-Dianthrachinonyl-8thin-dibromid wurden mit 24 ccni Dikthxl- 
anilin etwa eine Stunde am Ruckfluf3khhlor gekocht. Dabei ging die Sub- 
btanz rllmiihlich mit gelbroter Farbe in LBsung. Beim Abkiihlen schied eicb 
der KBrper in sch6nen Blattchcn rein ab. Es wurde abfiltriert, mit  hei8em 
Alkohol gewaschen und getrocknet. 

Der  K6rper bildet gelbe gliinzende Blattchen, die bei 350-35SO 
schmelzen. Ausbeute: 0.98 g = 89.O0lO der Theorie. Das Produlit 
ist rein und sein Schmelzpunkt iindert sich nicht mehr heim Umloscn 
IIUS Nitrobenzol oder Diathylaoilin. 

0.1094 g Sbst.: 0.3295 g COa, 0.0325 g HsO. 
CaoBl,Oc (438). Ber. C 52.19, H 3.19. 

Gef. 82.15, s 3.30. 

Fiir die Darstellung dieser Verbindong wurde noch eine andere 
Dnrstellungsweise gefunden, die jedoch nicbt so gute Ausbeuten lie- 
ferte. Kocht man niimlich 2.2-Dianthrachinonyl-acetylen-dibromid mit 
A l k n l i p h e n o l n t  bei Gegenwnrt itberschiissigen Phenols, so erhiilt 
man gleichfalls D i a n  t h r R C  hi  n o u y 1- n c e  t y 1 en. 
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In 12.3 g Phenol wurden in der Wirme 0.51 g Kaliumcarbonat gelBst. 
Dann wurde erkaltan gelessen, 1 g Dionthrechinonyl-acetylen-dibromid hinru- 
gegeben und etwa 15 Yinuten am RfickfluOkiihler gekocht. Die Substanz 
ging mit hellroter Farbe in LBsung und beim Kochen schieden sich Krystalle 
von Kaliumbromid ab. Die Schmelzc wurde mit  Alkohol vereetzt, wobei 
sich daa Reaktionsprodukt nach dem Erkalten in schwach gef&rbtenrKrpdla  
abscbied. Es wurde filtriert, erst mit heiBeln Alkohol gewrurchen und dann 
mit Wasser aosgekocht. (0.5 g = 68.4O/0 der Theorie). 

0.1527 g Sbst.: 0.4598 g CO,, 0.0493 g H,O. 
CsoHlr04 (438). Ber. C 82.19, H 3.19. 

Gef. 8 82.13, D 3.58. 

Die Substanz erwies sich in ihren Eigenschhften als viillig iden- 
tisch mit der nach dem ersten Verfahren erhaltenen. Der  Miscb- 
schmelzpunkt lag such bei 350-353O. 

Das 2 .2 -Dian th rach inony l -ace ty l en  ist in Alkohol, Ather, 
Ligroin und Aceton unliislich. In heifiem Eisessig und Toluol ist es 
sehr schwer, in heil3em Pyridin etwas leichter rnit schwacbgelber 
Farbe loslich. In Nitrobenzol und Anilin ist es gut Iiislich, besonders 
leicht in der Wiirme. Konzentrierte Schwefelsiiure wird rot gesrbt .  
Beim Erwiirmen wird diese L8sung heller und braungelb. Beim Ver- 
kupen mit Hydrosulfit erhjilt man eine rote K i i p e .  aus der Baum- 
wolle miflfarbig weinrot angefiirbt wird. Beim Verhangen schliigt die 
Yarbe in  ein schwaches, etwas grunstichiges Gelb um. Bei der o x y -  
dation, der nach beiden Verfrhren gewonneaen Produkte rnit Chrom- 
s h e ,  bei Gegenwart von Salpetersiiure erhalt man 2 - A n t h r a c h i -  
n o n - c a r b o n s a u r e  in  quantitativer Ausbeute, die bei der Analyse 
folgende Zahlen gab : 

0.3565 g Sbst.: 0.4090 g COO, 0.0504 g HaO. 
ClsHsO4 (252). Ber. C 71.43, H 3.17. 

Gef. 71.28, * 3.58. 
Bei der Bromierung des 2.2-Dianthrachinonyl-acetylens wird 2.2- 

C h a r l  o t t e n  b u r g ,  Teohnische Hochschule, Februar 191 3. 

D i an t h r a c  h in  o n y I-  a c e  t y  l e a -  d i b r o m i d  zuriickgebildet. 


